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Предложена концепция для формирования базового соотношения для вычислительного экспери-
мента по определению параметров кинетики процесса поляризации кристаллизующихся гибкоцеп-
ных полимеров в неоднородном температурном поле при фазовых переходах. Моделирование про-
водилось на основе экспериментальных данных для полидимитилсилоксана с добавлением 0.5%
метилвиниловых групп (СКТВ-1).
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что надмолекулярная структура по-
лимеров активно реагирует на воздействие внеш-
них физических факторов (изменение температу-
ры, электромагнитные поля и т.д.) [1]. Это позво-
ляет использовать их в качестве основы для
создания новых материалов с заданными свой-
ствами [2–5]. Следует заметить, что сложные по-
лимерные материалы представляют собой само-
организующиеся системы [6], поэтому их отклик
на внешнее воздействие может быть неоднознач-
ным. Это обстоятельство требует при исследова-
нии изменения свойств полимеров особого под-
хода к моделированию кинетики процессов в их
микроструктуре [7–10]. Использование имитаци-
онного математического моделирования, содер-
жащего значительное количество эксперимен-
тальных параметров, применимо для конкретного
вида пластика и не позволяет выявить закономер-
ности формирования конечного состояния поли-
меров. Кроме того, отсутствие универсального
подхода затрудняет формирование моделей, необ-
ходимых для вербального прогнозирования состо-
яния нового материала, а, следовательно, и таких
важных параметров эксплуатации, как износо-
стойкость и ее зависимость от условий эксплуата-
ции. Для решения этих проблем необходима раз-
работка базовой концепции описания состояния
исследуемого материала и конформаций его ком-
понент. Такая концепция должна оперировать фи-
зической моделью, составленной в рамках фунда-
ментального подхода.

Поскольку отклик материала на внешнее воздей-
ствие экспериментально можно анализировать с
контролируемой точностью только с помощью со-
временных электроизмерительных приборов, то
процессом, интересным для моделирования, явля-
ется изменение поляризованности полимеров под
влиянием внешних факторов.

В статье, используя концептуальный подход,
основанный на анализе изменения энтропии в
процессе перестройки микроструктуры полимера,
предлагается модель для вычислительного экспе-
римента с целью определения параметров кинети-
ки процесса его поляризации в неоднородном тем-
пературном поле в условиях фазового перехода.
Моделирование проводилось на основе экспери-
ментальных температурных зависимостей поляри-
зованности СКТВ-1 – полидимитилсилоксана с
добавлением 0.5% метилвиниловых групп.

ДАННЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Для измерения поляризованности полимера
использовался метод поляризационных токов
[11]. Основным элементом экспериментальной
установки являлась специальная ячейка с двумя
массивными электродами, между которыми по-
мещался образец толщиной h около 100 микрон
[8]. Нижний электрод охлаждался или нагревался
с постоянной скоростью в диапазоне температур
фазового перехода исследуемого полимера. В ре-
зультате в образце формировался градиент темпе-
ратуры ∇T, величина которого была прямо про-
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порциональна скорости изменения температуры
нижнего электрода. Таким образом, в экспери-
менте создается контроль над фактором внешне-
го воздействия.

Ранее нами показано, что охлаждение нижне-
го электрода со скоростью (0.05 ± 0.01) К/с в об-
ласти температур кристаллизации СКТВ-1 (при
температурах ниже 213 К) сопровождается появ-
лением поляризационного тока [10]. Зависимость
плотности тока поляризации j(T) от температуры
кроме основного максимума при T = 203 К содер-
жит еще один максимум (при T = 199 К) (см. рис. 1).
Кривая плотности тока деполяризации jd(T) при
нагревании СКТВ-1 с той же скоростью в интер-
вале температур плавления тоже содержит два пи-
ка (температуры, соответствующие основному и
локальному максимумам, равны 230 и 222 К) (см.
рис. 1). Дублетность пика говорит о том, что зави-
симость поляризованности от температуры при
фазовых переходах носит пороговый характер
(см. рис. 2). Следовательно, в неоднородном тем-
пературном поле с постоянным градиентом тем-
пературы вдоль толщины образца в области фазо-
вых переходов происходит изменение надмолеку-
лярной структуры гибкоцепного полимера [8, 10].

ОБОСНОВАНИЕ 
БАЗОВОГО СООТНОШЕНИЯ 

ДЛЯ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе [7] в рамках конформационного под-
хода было показано, что усредненный по всему
набору конформаций квадрат дипольного мо-
мента молекулы гибкоцепного полимера зависит
от его молярной массы и во многом определяется

геометрией его молекулы. При этом необходимо
понимать, что конечное макросостояние образца
в целом будет связано с изменением энтропии в
предлагаемых условиях.

Термодинамическая вероятность макросостоя-
ния образца полимера зависит от числа упорядо-
ченных состояний молекул N и при переходе “рас-
плав–кристалл” может быть представлена в виде:

(1)

где N* – число молекул в образце; δ – параметр,
который необходимо определить.

Изменение энтропии образца при кристалли-
зации и плавлении найдем, воспользовавшись
известным определением энтропии (
где k = 1.3 · 10–23Дж/К – постоянная Больцмана):

(2)

Знак “±” в (2) определяет увеличение числа упо-
рядоченных молекул при кристаллизации или
уменьшение при плавлении.

С другой стороны, изменение энтропии и эле-
ментарное количество теплоты δQ, проходящее
через образец полимера при изменении темпера-
туры на dT, связаны соотношением

(3)

где c и m – удельная теплоемкость и масса образца
полимера. Поскольку толщина образца достаточно
мала, то в качестве температуры в модели можно
взять среднюю по образцу температуру T = Tm –
‒ ∇Th/2, где Tm – максимальная температура в
экспериментальной ячейке (начальная темпера-
тура нижнего электрода при кристаллизации и

δ= −( ( * )) ,W N N N

= ln ,S k W

= = ±δ
−

* .
( * )

dW dNdS k kN
W N N N

= δ = ∓ ,dS Q T cmdT T

Рис. 1. Термограммы плотностей поляризационных
токов при кристаллизации и плавлении СКТВ-1
(∇Т = 7.7 ⋅ 104 К/м).
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Рис. 2. Температурные зависимости поляризованно-
сти при кристаллизации и плавлении СКТВ-1 для
различных значений градиента температуры ∇T:
∇T = 1.2 ⋅ 104 (1), 7.7 ⋅ 104 К/м (2).
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конечная при плавлении). Тогда из соотноше-
ний (2) и (3) получим, что

(4)

Поскольку ∇Th/2Tm  1, то в рамках приближен-
ных вычислений (4) преобразуется к виду

(5)

Поляризованность образца полимера можно
найти, умножив N на корень из среднего квадрата
дипольного момента pM макромолекулы полиме-
ра, т.е.

(6)

После введения обозначений dP = pMdN и P* = pMN*
соотношение (6) трансформируется в дифферен-
циальное уравнение для определения изменения
поляризованности гибкоцепного полимера в
условиях перехода “расплав–кристалл” в неод-
нородном температурном поле в ограниченной
области:

(7)

где α = cmpm(1 + 0.5∇Th/Tm)/(δkTm) – коэффици-
ент, характеризующий температурную стимуля-
цию фазового перехода гибкоцепного полимера.

Если предположить, что при начальной темпе-
ратуре Tн поляризованность составляла P0, то
уравнение (7) решается аналитически. Результа-
том решения является соотношение для темпера-
турной зависимости P(T) в условиях фазового пе-
рехода в неоднородном температурном поле:

(8)

где η = P0/P* = N0/N* – параметр, показывающий
долю молекул, дающих вклад в поляризуемость
при температуре Tн. Поскольку при кристаллиза-
ции T < Tн, то в определенный момент времени
получится, что exp(α(Tн – T))  1, тогда поляри-
зованность достигнет своей максимальной вели-
чины, во многом определяемой температурной
стимуляцией, которая прямо пропорциональна
градиенту температуры, формируемому в поли-
мере внешними условиями при переходе “рас-
плав–кристалл”. Соотношение (8) содержит па-
раметры, имеющие ясный физический смысл, и
может лечь в основу вычислительного экспери-
мента по формированию базы данных, накапли-
вающих информацию о поляризационных свой-
ствах гибкоцепных полимеров в неоднородном
температурном поле.
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АНАЛИЗ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОГО ЭКСПЕРИМЕНТА

В вычислительном эксперименте использова-
лись результаты исследований зависимости по-
ляризованности СКТВ-1 от температуры, получен-
ные в области фазового перехода (кристаллизация и
плавление) при наличии неоднородного темпера-
турного поля с градиентом ∇T = 7.7 ⋅ 104 К/м.

Параметры α и η для исследуемого гибкоцеп-
ного полимера были определены методом мини-
мизации среднего относительного отклонения
экспериментальных значений поляризованности
от рассчитанных по соотношению (8). Для прове-
дения вычислительного эксперимента была со-
ставлена программа, которая позволяла автома-
тически пересчитывать модельную зависимость
для различных величин параметров и контроли-
ровать среднюю относительную ошибку сопо-
ставления результатов. Результаты вычислитель-
ного эксперимента в сравнении с эксперимен-
тальными данными представлены на рис. 3.

Вычислительный эксперимент позволяет
определить и параметр δ как

(9)

Вычислительный эксперимент показал, что
минимум относительной ошибки (хорошее со-
гласие с экспериментом) соответствует значени-
ям параметров α = 0.569 К–1 и η = 0.09772 (вели-
чина безразмерная) для процесса кристаллизации
и α = 0.560 К–1 и η = 0.09900 в случае плавления.
Различие параметров в третьем знаке (это доли
процента) свидетельствует о достаточной точно-
сти определения их величины и уникальности для
разных гибкоцепных полимеров.

μ + ∇
δ =

α
(1 0.5 )

.m m Аc p T T N
R

Рис. 3. Сопоставление экспериментальных темпера-
турных зависимостей поляризованности (Pexp) СКТВ-1
при кристаллизации и плавлении в неоднородном тем-
пературном поле с градиентом температуры ∇T = 7.7 ⋅
⋅ 104 К/м и результатов вычислительного экспери-
мента (Pmod).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты проведенного исследования пока-
зали, что данные анализа термограмм токов поля-
ризации и деполяризации в сочетании с вычисли-
тельным экспериментом позволяют определять
параметры кинетики процессов в микрострукту-
ре исследуемых гибкоцепных полимеров: коэф-
фициент, характеризующий температурную сти-
муляцию фазового перехода “расплав–кристалл”
в неоднородном температурном поле, параметр,
показывающий долю молекул, дающих вклад в
поляризуемость при начальной температуре, а
также параметры функции термодинамической
вероятности реализуемых состояний сложной
высокомолекулярной структуры.

Определение параметров с ясным физическим
смыслом позволит сформировать базы данных
для сравнения гибкоцепных полимеров и техно-
логии прогнозирования отклика полимеров на
действие неоднородного температурного поля.
На основе таких баз данных можно разработать
методы сравнения влияния различных физиче-
ских факторов на протекание процессов структу-
ризации и деструктуризации не только гибкоцеп-
ных полимеров, но и композитов на их основе, в
том числе и природного происхождения.

Кроме того, предложенный концептуальный
подход базируется на анализе изменения энтро-
пии в процессах перестройки микроструктуры
полимеров, поэтому может быть применен также
для оценки их отклика на другие физические воз-
действия.

Важным результатом проделанной работы яв-
ляется тот факт, что в рамках такого подхода мож-
но сформулировать соотношение для термодина-
мической вероятности переходов типа “расплав-

кристалл”, и, следовательно, расширить наши
представления о физике переходных процессов.

Исследования проведены в рамках гранта, вы-
деленного ФГБОУ ВО “Воронежский государ-
ственный университет имени Г.Ф. Морозова”.
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Temperature stimulation of polymer polarization 
in an inhomogeneous temperature field

N. S. Kamalovaa, *, N. N. Matveeva, N. Yu. Evsikovaa, V. I. Lisitsyna
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We propose a concept for the formation of a basic equation for a computational experiment for determination
the parameters of the kinetics of the polarization process of crystallizing f lexible-chain polymers in an inho-
mogeneous temperature field during phase transitions. Modeling was carried out based on experimental data
for polydimethylsiloxane with the addition of 0.5% methylvinyl groups (SKTV-1).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 290
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.01667
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 290
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.03333
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 800
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /RUS ()
    /ENU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


